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MEMORIA DESCRIPTIVA
El presonte invento sc roficre a derlvados de
benzoxazolina, Mas particula?mente, el invepto se refiere
a derivados de benzoxazolina, a un proccdimiento para su
preparacién, a los agentes reguladorcs del crccimiento de
5. las plantas quc contienen dlchos derivados de benzoxazolina
¥y a un procedimiento para la preparacidn de dichos ogentos.
El invento se refiere tambien a un método para la regula~
cidn del crccimiento de las plantas por medio de dichos
agentes o0 dichog dorivados de benzoxazolina,
10, Los derivados de benzoxazolina proporcionados por

el presente invonto son compuestos do la £érmula general

Rl 4
15, . > CN

en la que
R, ¥ R, representan, cada uno, un atomo de hidrégeno o
un grupo fenilieo,
R3 representa un grupe ciano, un grupo‘R5000 en dond9
20. Ry ropresonta wn grupo alquilico inforior (01-08),
cicloalquilico (03-0 6), a:gquenilico (02-08), alqui
n{lico (02—08) o fen{lico, wn grupo RgS0,, en done
de Ry represonta un grupo alquilico inferior (C,=
Cg)s cicloalquilico (c3~06) o fenflico, w1 grupo
25. (Ré)(RB)NCO en donde R§ ¥ Rg representan, cada uno
un dtomo de hidrégeno o un grupo alquilico inferior
(61~C4)s cicloalquilico (C3~C.), alguenilico (G,~C,)
o fenflico o Ry ¥y Rg junto con ol dtomo do nitrdgeno

al que estan enlozades roprescntan un anillo de
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3 a 7 miombros quo pucde contonor un heterodtomo
adicional, o un grupo R900 ¢cn donde R9 ropresenta
un grupo alquilico inferior (Cl~04) cicloalquilico
(C3~06) o fen{lico y
R4 roprosonta un atomo de h;drégcno 0 wn grupo al-
quilico inferior (01-04),
y sus salecs.
Los compucstos de la formula I, en donde R, ropre~
senta un atomo do hidrégeno, cxiston on forma de una mezcla

tautomérica Ia““4;Ib

FIke= D

(Ia) (Ib)

on dondo predominan, gonoralmente, los compucstosde la for-
mule Ia, Las formas tautoméricas dc 1os compuestos de la
férmula Is (o sca, los compuestos de la f£dérmula Ib) tambicn
quedan comprendidos dontro del alecance dol presente invento,

Do conformidad con ¢l procodimiento proporciona~
do por ol presente invonto, los derivados dc benzoxazolina
antes ciltados (0 sea, los compucstos dc la férmula I ante-
rior y sus salcs) se preparan
a) hacicndo reaccionayx un 2~amino-fonol de la férmula gono-

ral
R

(11)

en la que



Rl y R2 ticnon el significade antes indicado,
con un 3,3-bis(alquiltio)acrilonitrilo de la férmula gonoral
e (II1)
5 By =% oN
en la que
R3 tiene el significado antos indicado y
R10 vy Rll representan, cgda wno, un grupo alquilico in-
forior (cl~c4),
10, b) someticndo a alquilacidén inferior un compues-

40 obtenido de la férmula

R
-
i z !l (Ia)
\‘o//L§§C//R3 :
R) N\CN

Ry, Rz Y R3 tienen el significado antcs indicado,

15,
en la que

0 su tautémoro!
y, 8i se desca,

20, c) convirtiondo un compucsto ac{dico obtenido
do la férmula I en una sal con una base.

En un aspceto preferido de la modalidad a) del

procedimiento, se haco‘reaccionar un 2-amino~fenol de
la férmula II con un 3,3~bis(alquiltio)acrilonitrilo

25, de la férmula III on un disolvento organico inerte. En
calidad de disolvento organico inerte pueden utilizarse
no solo los disolventos (proéticos sino también los aprdti-
cos asi como mozclas do ostos disolventes. Sc prefieren
en especial los alcoholos alifétiéOs do_bajo punto de ebu-

30, 1licidn (por cjomplo motenol o ctanol), Cuando so desee
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preparar oompuestos de la férmula I en donde R3 represente
un grupo éster (por ejemplo un grupo RSOCO), se elige ocon-~
venientemeonte en calidad de disolvente el alcohol que for-
ma el componente alcohdlico del ésier pafa evitar una
trang-esterificacidn,

Mediante catédlisis bdsica es posible acelerar
le instaurscidén del equilibrio. Para csta finalidad pueden
utilizarse casi todos los catalizadores usuales bésicos

‘e inertes. Los catalizadores particularmente apropiados
son las bages orginicas terciarias tales como trietilami~
na, N-metilpiperidina, N-metilpirrolidina, piridina, eto.
Es ventejoso separar continuamente el tiol formado duran-
te la reaccidn para obtenmer una reaccidn tan completa como
gsea posible,

La ‘emperatura con que se lleva a cabo la reac-
¢ién puede variar dentro de amplios limites; o sea entre
la temperaturs del ambiente y el punto de ebullicién de
la mezcla reaccional particular. Para obtener buenos ren-
dimientos y un producto puro la reaccidén se lleva a cabo,
de preferencia, & la temperatura de cbullicidén de la mez~
cla reaccional,

Ios productos de la reaccidén (o sea, los compueg
tos de la férmule Ja o Ib) pueden purlificarse mediante .
aistalizaoibén a partir de un disolvente apropilado (por
ejemplo sulfdxido de dimetilo o dimetilformamida)., Tam -
bién es posidble disolver estos compucstos en hidrédxido
aloalinometdlico acuoso 2-N y precipitar los compuestos
de esta solucibn utilizendo dcido acuoso 2-N.

Segin la modalided b) del presente procedimien-
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to, se somete a alquilaeidn inferior un compuesto de la
férmula Ia o un tautémero respectivo mediante tratamiento
con un agente de alquilacidn inferior. Para esta finalidad
ge disuelve primero un compuesto de la férmula Ia o un
tautémero respectivo en un alcanol inferior (por ejemplo,
metanol o etanol), un éter (por ejemplo dioxano), una
di(alquilo inferior)cetona (por ojcmplo, acetona), dimetil-
formamida, un hidrocarburo clorado (por ejemplo, cloroformo,
tetracloruro de carbono o cloruro de metileno), un hidro -
carburo (por ejemplo benceno) o agua, de preferencis en
metanol, otanol o agua o0 en una mezcla de estos disolven-
tes. Iuego sc trata la solucidn asi obtenida con el agen-
te alquilante., ¥l agente alguilante uwtilizado puede ser
cualquiera de los agentss alquilantes uwsuales, tales ocomo,
por ejemplo, clorurcs, bromuros o yoduros de alguilo infe-
rior o di{alquilo inferior)sulfatos. Bl tratamiento se lle-
ve & cabo, ventajosamente, a una temperatura comprendide
entre 02C y 8020, de preferencia a la temperatura del am -
biente., Ia presidén con la que se lleva a cabo el tratamien—
to no es critica; éste puede llevarse a cabo en un reci -
plente abierto. Se prefiere someter a alquilacidén inferior
ung sal sédlca, potdsica o amdnica de un compuesto de la
férmula Is o de la férmula Ib,

Ios compuestos de lag férmulas Ja y Ib son de
tipo 4cido y, de conformidad ocon la modalidad c¢) del pre-
gente procedimiento pueden convertirse con una base en. una

gsal de la férmule general
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%ﬁ\o/i%:ﬁ ! (V)
R, o3
2 on
en le que

Rl’ R2 N Ré $ienen el significado antes indicado e
Yc:) representa el catién de una base.

Ia preparacidén de las sales de la férmula IV pue
de llevarse & cabo de forma usual tratando un compuesto
de la férmula Ta o Ib con una base en agua o en un disol~
vente orgénico apropiado de prefer-ncia un alcohol alifé-
tico inferior o una mezcla de éstc con agua. Después de
la evaporacién de la solucidn esi formada queda la sal,
la mayoris de las veces, como una substancia sbélida scuo-
soluble. las baseg preferidas para la preparacién de c¢g ~
tas sales son hidréxidos slcalinometdlicos, hidrdxidos me-
tdlicos alcalinotérreos, aminas primarias, secundarias y
terciarias con una cadena lineal o ramificada conteniendo
de 1 a 12 Atomos de carbono, cicloalquileminas conteniendo
de 3 a 16 &tomos de carbono, cicloalquilalquilaminas con-
teniendo de 3 a 16 4Atomos de carbono, aralquilaminas con-
toniendo de 7 a 16 &tomos de ocarbono o arileminas con -
teniendo de 6 & 16 4tomos de carbono, bases heterocicli -
cag saturadas o insaturadas teles como,. por ejemplo, trie-
tilamina, trietanolamina, ciclohexil-(3,7~dimetiloctil)
metilamine, ciclohexil-dimetilcmina, piperidina, N-metilpi:
peridina, morfolina, N;metilmorfolinu y piridina.

Tos meteriales de partida de las férmulas II y
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III entes expPuestas, el 2-amino-Ffonol y el 3,3-bis(alquil-
tio)~acrilonitrilo, son en su mayor parte compuestos cono-
cldos y puedep prepararse segin métodosleonocidos.

Tos 3,3-bis(alquiltio)acrilonitrilos pueden pre-
pararse, por ejemplo, segin el csquema reaccional siguiente
a partir de compuestos CH-acidicos, disulfuro de earbono
y una base (por e¢jemplo hidrdxido potdsico o etilato sddi-
co) pasando por un ditiolate de la férmula V gque subsiguien
temente se gomete a alquilacidn inforior.

R3 1)Base Ry _ ‘_s@ alquilacién
\CHZ 2 95.2..:*7 N/ -

— ,-/ -\ @ )
NC NC S
R Sk
. 10
-*W"B." 3 ;‘/‘,'—"'"""‘<
NC SRll .

En este esquema reaccional. ﬁ3, Rio ¥ Rll tie -
nen el significado antes indicado.

La expresidén "regulador del crecimiento de las
plantas’,; tal como se utiliza en csta descripeidn, desig-
na, por c¢jemplo, un compuesto que retarda o bien estimula
¢l desarrollo de las ramas principales 0 secundarias o
los retofios de las plantas. Un compuesto tal es capaz de
influir (retardando o estimulando) en la floracidn, la

aparicidén de las flores, la formacidn de los retofios o

"de las ramas, la partenocarpia, la caida del fruto y/o de

las hojas y la medurez de los frutos y/o las hojas. Se han

de entender ademéds con egta expresidn efectos e influmen -
clas sobre el transporte de substancias dentro de lasg

plantes, por ejemplo, un estimulo del flujo de 14tex y/o
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del metabolismo o bien, por ejemplo, un incremento del ocon-—
tenido deo azlcer. Los compuestos ostabilizan las plantas
frente la sequia y las heladas y también frente a substan~
ciag que se donominan "contaminentes atmosféricos" tales
como, por ojomplo, didxido de azufre, ozono, eto,

Por ejemplo, en los arbustos esta actividad re~
guladora suscita un retardo del crecimiento en altura acou~
pafiado do cetimulo simultdneo del crocimisnto lateral,

Los derivadons de benzoxazolina proporcionados por
este invento son especialmente (tiles en los agentes para
la regulacién del crecimiento de las plantas, Tienen, en
efecto, accidn reguladora del créeimiento de las plantas
de preemorgencia, pero son particularmente Gtiles cuando
ge los emplea como reguladores del crecimiento de las
plantas'do postemergencie.

Bstos derivados de benzoxazolina son particular-
mente activos en las plantas y/o frente a las plantas (so~
bre todo las jévenes) siguientes :

a) cereales, como maiz, arroz, trigo, centeno,
cebada, avona, etc.;

b) &rboles y arbustos; por ejemplo, frutales,
(como el manzano, el peral, el melocotonero, el cerezo y
el limonmero) lo mismo que las plantas de cacao, té, café,
los bananeros,; los 4rboles de la goma, la@s olivos y los
nogales;

¢) plentas ornamentales, como el ligustro, el
hojaranzo, el cedro blanco, el enebro, la rosa, la azalea,
el crisantemo, la poinsetia, el ciclamen, la piracania,

la forgitia, las magnolias, las petunias y las bromelid-
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ceas;

a) plantas campestress ocomo por ojemplo, el
algoddn, la soja, el cacshuste, 6l tabaco, el lino, la re-~
molacha azucarcra y el anands;

o) vegetales, como lasg solandceas (por ejemplo,
los tomates)s frutos de vaina, calabazas, melones, pepini-
llos,y ote.;

f) bayass como las fresass los arédndanos, las
frambuesas, los mirtilos, las zarzamoras y las grosellas,

AdemAs, estos derivados de bonzoxazoline son Gtie
les en los vificdos porque reducen la poda de las vides en
los vifliedos.

Para conseguir una distribueidén uniforme de los
derivades de benzoxazolina de este invento en los agentés
reguladores del crecimiento de las plantas se mezclan con
coadyuvantes, modificadores, diluyentes o agentes acondi-
cionadores convencionales, usuales en los agsntes regula-
dores del crecimiento de les plantas y se formula la mez-
cle obtenida paras proporcionar soluciones, emulsiones, con-
centrados emulgibles, dispersiones, polvos, grannlados 0
polvos humectables. !

Ios agentes reguladores del crecimiento de las |
plantas en forma de formulaciones liquidas para aspersiéq
directa pueden prepararse,; por ejemplo,; en forma de solu-

ciones acuosas (siempre que sea posible) o en forma de so

luciones en mezclas disolventes que contengan, por ejem ~
plo, acetona, metanol y dimetilformamides en una relacién '
de 90:8:2 (volumen/volumen).

Los concentrades emulgibles que contienen del 25
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al 50 % o mds de uno o més de Los dorivados de benzoxazoli-
na de oste invento, segin sea su solubilidad, pueden prepa—
rarse utilizando disolventes apropiados (por ojemplo N-me-
tilpirrolidina, dimetilformamida, ete.). Se adicionan agen~
tos tensioactivos (por ejemplo, agentes humectantes, dis-
persantes, emulgentes, etc,) en una cantidad suficiente pa-
ra obtener una formulacién que pogea las caracteristicas
deseadas.

Tos difcerentes tipos de aplicecidén pueden adsp ~
tarse mejor a los numercsos fines para los que es posible
ugsar estos derivados de benzoxazolina si sc afiaden sustan—
clas que mejoren la dispersidén, la adhesibén, la penetracidén
y la resistencia a la lluvia. Zstas substancias incluyen
dcides grasos, oceras, resinas, agentes humectantes, omul -
gentes, aceites minerales, aceites vogetalcs, agentes 1i -
gantos, otc. Do modo andlogo. pucdo ensancharse considera~
blemente el espoctro bioldgico de los derivados de benzoxa-—
zolina o de los agentes reguladorec del crecimiento de las
plantas mediantc la adicidén de sustancias que posean pro-
piedades bactericidas, herbicidas o fungiclidas o con la adi~
cibén de fertilizantes, agentes formadores de quelatos y
otros reguladores del crecimiento de las plantas.

Ejemplos de herbicidas y roguladores del creei ~
miento que pueden estar presentes en los agentes regula ~
dores de las plantas proporcionados por el presente invento
son
el doido 2,2-dicloropropidnico,

el N-(4-aminobencengulfonil)-metilcarbamato,
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2-cloro-4~etilamino-6~isopropilamin-1, 3,5~triacina,
d0ido 4-cloro--2~oxobonzotiazolin-3-il-acético,
5-bromo-6-metil-3-(1l-metil-n-propil}-uracilo,
3+5~dibromo-4-hidroxibenzonitrilo,
DyH-etil-2~(fenilecarbemoiloxi )~propionamida,
N-(4~bromo-3-.clorofenil)-N'-metoxi-N'-metil-urea,
metil-2-cloro-9-hidroxifluoren-9-carboxilato,
H'-4-(4~clorofenoxi)-fenil-N,N-dimetilurea,
isopropil-N- (3-clorofenil)~carbamato,

égter dimetilico del Acido 2,3,5,6~tetracloro~
teroftélico (DCPA),

édcido 2,4-diclorofenoxi-acético,
4-igopropilamino~6 -metilemino--2-metiltio-1, 3,5~
~triacina,
n-butil-9-hidroxifluoren-9-carboxilato,
etileno,

dgido naftoxi-acético,

deido 3,6-dicloro-2-metoxibenzsoico,

decido (i)»2—(2.4—diclorofenoxi)~propi6nico,
9410-d1hidro~8a,10a-diazoniofenantrono-24,
N'-(3,4-diclorofenil)~N,N-dinctilurca,
dcido glberdlico,

écido indolilacético,

dcido indolilbutirico,
4-hidroxi~3,5~di~yodobenzonitrilo,
N'-(3,4~diclorofenil)-N-metoxi-N-metilurea,
dcido 4-cloro--2-metilfenoxi-acético,

dcido 4-(4-cloro-2-metilfenoxi)-butirico,

dcido (¥) 2-(4-cloro-2-metilfenoxi)-propidnico,
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N-(benzotiazol~2-1il)-N,N'-dimetilurca,
N'-(3-0loro-4-metoxifenil)~N,N-dimetilurea,
1,2, 3,6-tetrahidro~3,6~dioxopiridacina,
N'~(4-clorofenil)-N-motoxi-N-netiluree,
N'-(4~blorofenil)~N,N-dimetilurca,

dcido naftilacético,

4oido N-l-naftilftalamico,

étor 2,4~diclorofenil-4-nitrofenilico,
1,1'-dimetil-4,4'-bipiridilio~aA,
3-(m~tolilcarbamoiloxi)~fenilcarbamato,

dcido 4-amino-3,5,6-tricloropicolinico,
446-bis-isopropilamino-2-metiltio~1l, 3, 5~triacina,
M-(3s4-diclorofenil)~-propionamida,
isopropil-l~fenilcarbamato,
Segmino—4--cloro-2-fenilpiridacin-3(2H)~ona,
dcido W-dimetilamino-suceinico,

docido 2-cloroetil-fosforoso,

cloruro QG tributil-2,4-~diclorobencil-fosfonio,
dcido 2,4,5~triclorofenoxipropiénicoy

deido 2,3,6~triclorobenzoico,
2-cloro-4,6~big-etilamino-1, 3 5~triacina
cloroacetato sddico,

deido 2,4,5-triclorofenoxiacdtico,
5-cloro-6-motil-3-tercibutiluracilo,
4-etilamino--2-metiltio-6-tercibutilomino-1, 3,5+
~triacina~(tercibutrin),

deido 243y 5-triyodobenzoico,

1,1, 4-trimetil-6-igopropil-5-propionil~indano.

Ejemplos de fqngicidas que pucden esgtar pregsen =



—14.. !

teg en los agentes reguladores del crocimiento de las plan
tag proporcionados por este invento son ¢
la 2,4~dicloro-6-(o-cloroanilin)~-S-triacina,
6l nitrilo de &cido 2,4,5,6-tetracloroisoftélico,
5. ol p-dimetilaminofenildiazosulfonato sédico,
el 1.4-~dicloro-2,5-dimetoxibenceno,
el etilen-bls-ditiocarbamato de manganeso,
el etilen~bis-ditiocarbamato de zinc,
ol producto de coordinacidén de zine y etilen-bis-ditio-

10; carbamato de manganeso.
el metil-1-(butilearbamoil)--2-bencimidazol-carbamato,
el 2-(4-tinzol)-bencimidazol ¥
la cis-N-[(triclorometil)-tioJ-4-ciclohexen-1,2-dicarbo-

ximida,

15. Tas cantidades dc los derivados de benzoxazoling
utilizables ?ueden basarse en los resultados que se expo-
nen més sdelante. Sin embargo, sc aprociard que estos ro-
sultados no son exhaustivo y que, en adicidn, otros nume-
rngsos factores influencian las cantidades utilizadag. Por

20. ejemplo, la cantidad puede veriar no solo entre diferentcs
espocies de plantas, sino también dentro de una especie
particular (por ejemplo, en depondencie-de factores tales
como el ‘tamafic y la edad de la planta), el particular de-
rivado que se utilice, la época del aflo, el tipo del te -

25 rreno y las condiciones climéticas en cl momento de empleos,

tales como ln temperatura del alre, la intensidad de la

luz, la lluvia y el viento. Ademds, cuando los derivados
de benzoxazolina o agentes reguladores del crecimiento

entren en conbtacto con las plantas a través de la irriga~
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gocidn del terrcno serdn necesarias concentraciones supe -
riores, ya que, con este tipo de cmpleo, la planta se tra-
ta indirectamente en comparacidn con un tratemiento direc-—
to por aplicacibn del derivado dc benzoxazolina o agente
regulador del crecimiento de las plantas sobre las hojas o
log tallos {por ejomplo mediantc rociado).

Por comsiguiente, la cantidad de derivado de ben-
zoxazolina pregente en los agentes reguladores del creci-
miento de las plantas varia seghn las plantas que deban
controlarse, la cantidad requerida para le aplicacidn, el
método do aplicacidn, el derivado particular utilizedo y
el grado de regulacidn del crecimicnto de las plantas quo
so desce, Por lo gonoral, estos agentes contienen memnos

del 50% de dorivado de benzoxazolina en forma lista para

el rociado.
En principio, la cantidad de dorivado de benzo-~

xazolina que se utiliza se elige de modo que se obtenga

un control efcetivo de la planta. Por consiguiente, la
eleccidén de la cantidad minima de derivado de benzoxazoli-
na se detormina por la cantidad minima de derivado de ben—
zoxazolina que puede producir el limite més bajo de retar—
do del crecimiento deseado. Ia olccciédn de la cantided
médxime de derivado do benzoxazolina utilizeda se determina
corregpondientcmente por la cantidad de dorivado de benzo~
xazoline que pucde proporcionar el limite superior de ro-
tardo del crecimiento desecado. In el caso de tomateres,
los criterios para un retardo ofectivo del crecimiento
egtdn cstablecldos on que es particularmente deseable

una planta ensna que no reporte ninguna pérdide en la ca-
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1ided o cantidad del fruto. Los parédmetros para una acti -
vidad eficaz rcguladora del orecimiecnto on estas plantas
sen retardo del crecimiento en altura y crecimiento late -
ral incrementado o no retardado como efecto minimo y
reterdo del crecimiento en altura y crecimiento lateral
retardado como un efecto mdximo, Ia cantidad de derivado
de benzoxazolina correspondiente a cstos criterios o que
los roslizae sc determina por medio de eastos aspectos, por
ejemplo, & la tomateora. Para obtener la méxima accidén re-
guladora del creccimionto de post-emergoncia, se utilizen
cantidades do 0,01 kg & 10 kg o mAs por hectafea, bagindo-
se ostasg cantidades sobre el peso del derivado de benzoxa-
zolina. De modo andloge, la méxima accidn roguladora del
crecimienté de post-emergencia se obtiene, por lo general,
utilizando cantidades comprendidas entre 0,05 kgy 1 kg o mé;
de derivado de bonzoxazolina por hectdrea. Una game prefe-
rida para las soluciones rociables quc se encuentra entre
10 partes por millén y 100.000 partes por millédn segﬁn sea
la espocie de la planta que deba tratarse y el derivado de
benzoxazolina particular que se e¢lija, Una cantidad espe -
cialmente preferida se encuentra entre 50 partes por millén
¥ 1000 partes por milldn.

Otra ventaja de estos derivados de benzoxazolina
radica en la ausencia de todo efecto duradero sobre las
plantas o de accidn reguladora gue perdure en el terrono.
Estos dorivados se descomponen lontamente y existe, por
tanto, una reduccidn consecuento de la actividad, Este
efecto reporta ventejas, porque

a) se logra un efecto de brovedad que puede prolongar-
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se mediantc consecutivo tratamiento ultorior;

b) las condiciones normales de¢ crecimiento de la planta
aparecen a medida que va decreciendo la actividad, y

c) no quedan on la plants o en ¢l terrceno residuos no-
civos,

Ia duracidén del ofscto rotardador varia segin
el derivado de benzoxazolina quc se utilice y de otros fac-
tores tal s como ol tipo de planita tratada, condicionos
climéticas, ctec.

Aungue los derivzdos de benzoxagzolina proporcio-—
nados por cl prosente imvento posecn actividad reguladora
del crecimiento dec las plantas son virtualmente atdxicos
pare los animales.

So comprenderd, légicamente, que no todos los
derivados de benzoxazolina son activos contra todas las
plantas. Sin embargo, cada uno de log derivados de benzo-
xazoline poseen actividad contra ura planta o plantas cg-
pecificas y esta actividad es una Funcidn del derivedo par—
ticular. Segfin recsultard evidento de cuanto sigue, una
ventaje particular del presente invento estriba en que los
agentes reguladores del crecimicnto de las plantas poseen
actividad repguladora del crecimiento de las plantas de
pre-emergencia y de post-emergencia cuando se utilizan pa-
ra el tratamiento de diversas plantas, siendo extremadamen-
te amplia la game de plantas. La actividad reguladora del
crecimionto de estos derivadoqbo benzoxazolina resultaré
evidente de las pruebas que siguen,para determinar la ac-

tividad de post-emergencis.

Se rocian diverses concenirsciones de derivados
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de benzoxazolina sobre la planta de modo que se obtenga
un revestimiento de rociado ocompleto o que las raices se
rieguen con exactamente la solucidn suficiente de deriva-
do de benzoxazolina para la maceta en que se halla la plan-
ta sin que se derrame ligquido en el subsuelo (la cantidad
requerida se determina previamente en una prueba en blanco
utilizando agua).

Por ejemplo, se tratan pepinillos de la variedad
"Chinese serpent" en el 82 g 102 estadio de foliacidn con
concentraciones de 0,05 a 0,15 kz/ha de 2-benzoxazolinili-
den-malonitrilo, formado como un polvo humectable de la

composicibén siguiente:

2-benzoxazoliniliden-malonitrilo 50,0 %
Tensiofix IX espec. 1) ~ 3:5 %
Tensiofix BCZ 2) 2,0 %
Kaolin B 24 44,5 %

1) Mezcla de derivados de alguilfenol no iéni-

cos, productos de condensacidn de éxido de polietileno-al-
quilfenol y dodecilbencensulfonatos anidnicos.

2)  Alquilsulfonate.

Para egta finelidad se dispersa en agua el polvo
humectable y se rocian 1.000 1l/ha de esta dispersidén. Es-
to significa que, de aocuerdo con la formulacibén anterior
ge digpersan en 1000 litros de agua 100 g o 300 g de pol-
vo humectable conteniendo 50 g o 150 de derivado de benon
xazolina y se aplican & 1 hectérea. T

Los resultadoss que se exponen en la tabla 1

que slgue, muestran el aumento de rendimiento de las plan-

tas tratedas en comparacidn con los testigos sin trater.
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El rendimiento de los festigos sin tratar se indica, arbi-

trariamente, ocomo del 100 %,

IADLA T
Derivado de Benzoxazolina Conoentfacién en kér Rendim.':;;;~
| de subgtancia acti- to % T
o va/ha.,
2-benzoxazoliniliden-ma 0,05 156
lonitrilo 0,15 252
Sin tratamiento - 100

En otra prucba se trata alforfén (Fagopyrum vulgs
con ung mezcla rociable conteniendo 1 % del derivado de
benzoxazolina, 2,5 % de caolin ¥y 96,5 % de agua.Se rocian
1000 1/ha (10 kg de derivado de bensoxazolina por ha,) de
forma que se obtenga une completa cubricidn por rociado.

Je evaluan los resultados dos semanas después
del trateamiento registrando la alteracién del crecimiento
(efecto 1) y la necrosis (efecto 2) en tanto por ciento
bagado sobre log testigos sin tratar en donde la altera -
cién del creocimiento y la necrosis es de 0%. Para regls -
trar la alteracién del crecimicnto se toma como base las
variaciones de los brotes, hojas yrtallos. Los resultados

se recogen en la tabla 2 que sigue.

i
!

TABLA 2
Derivado de benzoxezolina gEfecto 1 { Efecto 2
{__en ! en % }
dster metilico del éoiqo 2-benzoxa- l
zoliniliden~cianoacético ' 30 ; 20
(5~fenil-2-benzoxazoliniliden)-malo ‘
nitrilo = o | =20
2-benzoxazoliniliden-fenilsulfonil- f
acetonitrilo 30 | 80 !
!
i
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TABLA 2 (Cont,)

Derivado de benzoxazolina

p—t

Efecto 2

3-metll-benzoxazoliniliden-malonitrilo

anilida de Acido 2-benzoxazoliniliden—
~cianocacético

amide de Acido 2-benzoxazoliniliden-
—~cianocacético

2~benzoxazoliniliden-benzoilacetoni ~
trilo

dster butilico de 4dcido 2~ benzoxazoll
niliden—-cianoacético

‘éster ciclohexilico de 4cido 2-benzo-

xazoliniliden-cianoacético

\éster alilico de dcido 2-benzoxazoli~

niliden-ciancacético

éster propargilico de aoldo 2-benzoxa
zoliniliden-cianoacético

' $gter fenilico de a01do 2-benzoxazoll
niliden-cianoacético

N-dimetileamida de &cido 2~benzoxazoll
niliden~ciancacético

N-ciclohexilamida de égido 2~benzoxa~
zol;niliden~aianoacetioo

morfolida de &cido 2-benzoxazolinili-
den-cianoacético

N-propilamida de Acido 2-benzoxazoli-
niliden-clanoacético

2-henzoxazoliniliden-malonitrilo

sal trietilaminica de 2-benzoxazolini
lidenrmalonltrllo

sal ciclohexll—(3,7 dimetiloctil)-me~’
tilamdénica de 2-benzoxazoliniliden-
-malonitrilo

sel trietanolamdnica de 2-benzoxazoli-
niliden-mslonitrilo

sal emdnica de 2-benzoxaezoliniliden-ma
lonitrilo

Efecto 1
en % en %
20 0
0 30
30 30
60 0
20 0
10 0
30 10
30 10
20 0
30 10
30 10
40 20
30 0
30 20
30 30
30 80
40 20
0 50
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a Derdivado ae 5;520;;;5i££; B Afecto 1 | Efecto 2
e e e e e il o0 % en %
sal sédica de 2-benzoxazoliniliden-

-malonitrilo ' 0 60
gal potdsica de 2-benzoxazolinili -

den~malonitrilo 0 50
Testigo 0 0 J

s e e et SR Sy " S ot e O U G T T

mermase

Bn otro experimento se detormind el nimero de

flores y frutos maduros sobre hierba mora (Solenum nigrum).

Pare esto fin se rociaron las plantas hasta la saturacién

con una concentracidén de 500 partes por millén y 1000 par-

tes por millén de derivado de benzoxazolina. Al cabo de 6

semanes se determina, por contado. el nimero de flores yi

gimulténeamente, también el nlmero do frutos maduros por

planta. Los rosultados se recozen on la Tabla 3 que sl -~

gue, slendo cada valor una media de 5 plantas.

TABLA 3
I o Ne de floreg |(N2 de frutos
Derivado de benzoxazolina - maduros
Concentracidn [Concentracion
1000 ppm 500 ppm{1000 ppm 500 ppm
P~benzoxazoliniliden-malo—~ " <
nitrilo 36,6 33!’8 3'6 218
%al trietanolaménice de 2-
benzoxazoliniliden-malo o
nitrilo 3444 29,6 1,4 348
sal amdénice de 2-benzoxa- :
zoliniliden-malonitrilo 34,46 40,6 3,8 1,2
édster metilico de dcido 2~
benzoxarzoliniliden-cia~ s
noacdtico 2746 28,2 554 4,8
Teptigo 25,6 2,8
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Por consiguiente, se apreciard que este invento
incluye dentro de su alcance:

a) un agente rcgulador del orecimicnto de las
plantas que contienen una cantidad efectiva de uno o més
derivadns de benzoxnzolina antes expucstos en asociacidn
ern un material de vehiculo compatible;

b) un procedimiento para la preparacién de un
agente regulador del crecimiento de las plantas tal como
se ha expuesto en a) mediante la mezcla de una cantidad
efectiva de uno o més derivados de benzoxazolina tal como
ge ha expuesto anteriormente con un material de vehiculo
compatiblo, ¥

c) un método pare la regulacidén del crecimiento
de las plantas, cuyo método compronde tratar las plantas,
cuyo crecimionto debe regularse, con una cantidad efectiva
de un agente tal como se ha definido en &) o con una can-
tidad efectiva de un derivedo de benzoxazolina tal como se
ha expuesto anteriormente.

Los ejemplos que siguen ilustran el procedimien-—
to0 proporcionado con el presente invento.

EJEMPLO_1

Se mantienen en reflujo, durante 4 horasy 8,5 g
(0,05 M) de 3,3-bis(metiltio)-2-ciancacrilonitrilo y 6,0 g
(0,55 M) da 2-aminofenol en 200 cc de motanol o etanol, so
evapore a Qontinuacién en vaclo hasta gsequedad y se forma
une pasta ocon el residuo con 20 cc de metanol o etanol.

Se separan los cristeles por filtracidén bajo succidn, se
laven con 10 oc de etanol y se seca. Se obtiene un produc-~

to bruto de punto de fusién alrededor de 2402-3002C (des~
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composaioidn),

Pare la purificacién puede disolverse el -produc
to en 60 occ de dimetilformamida osliente y tratarse la
solueidn todaviae caliente con 50 ce de agua para obte -

5. ner 2-henzoxazoliniliden-malonitrilo. Alternativamente
el producto pueds disolverse en 100 cc¢ de hidréxido sb ~
dico aouoso 2-N, filtrarse y precipitar el producto de =~
seado del filtrado com 100 ec do Acido clorhidrico 2-N.

EJEMPIO 2
0. Se repite el procedimiento desorito en el
ejemplo 1, utilizando en lugar de 2-aminofenol, una
cantidad equivalente de 2-amino-4-fenilfenol en setanol
y menteniendo la mezclae bajo reflujo en presencia de
1l ce de trimetilamins durantevé'o horas., Se crigtaliza
15. el producto bruto en acetona, obteniéndose (5-fenil-2-
mbenzoxazolin;;iden)-malonitrilo de punto de fusidén de
alrededor de 2362C (descomposicidén).

EJEMPIO 3
Se roplte el procedimiento descrito en el
20. ejemplo 1, utilizando en lugar de 3,3-bis(metiltio)-2-

-clanoacrilo-nitrilo, una cantidaed equivalente de éster
metilico de cido 3,3-bis(metiltio)-~2~-cianocmcrilico. Se
obtiene Sster metilico de deido 2~benzoxazoliniliden-
cienoacédtico de punto de fusién 270u27§9 (descomposi =
25, 0ién) (en metanol).
EIRIPIO 4
Se repite el procedimiento descrito en el
ejemplo 1, utilizendo, en lugser de 3:3—bis(metil‘tio)-

2-clanoacrilonitrilo, wna cantided egquivalente de



D

10.

15,

20,

25,

- 24 -

éster but{lico de 4cido 3,3-tis(metiltio)-2-ciancacrili ~
eo en butanol, Se obtiene &ster butilico de dcido 2-ben-
zoxazoliniliden~cianoacético de punto de fusidn 1162-1192C
[en acetato de etilo/hexano ~(1:4)1].

Bl éster butilico de Acido 3y3-bis(metiltio)-
~2-ciamoacrilico utilizado como material de partida
puede prepararse como sigue :

Se laven 34,9 g (0,8 M) de une suspensidn al 55%
da hidruro sddico con benceno absoluto y se suspenden en
1000 oc de benceno y, mientres se aglta, se instilan a
25¢ C, durante un periodo de 2 horas, 56,4 g (0,4 M)
de éster butilico de dcido c¢lancacético. A continuacibn
se adicionan 30,4 g (0,4 M) de disulfuro de carbono, se
aglta la megcla a 259C durante 20 horas, se ingtilan
113,5 g (0,8 M) de yodurb metilico durante un periodo de
1 hora ¥y se calients la mezele en reflujo durante 1 hora.
Se extrae la mezcla tres veces con 500 cc de hidréxido
sédico acuoso 2-N cada vez, sc lava hasta neutralidad,
sSe seca y Se evapora,

Se purifica el producto bruto (41,9 g) median~-
te oromatografia sobre gel de silice; se obtiene éster
butilico de 4dcido 3,3-bis(metiltio)-2-ciancaorilico en
forma de un acelte viscoso.

EJEMPIO 5

Se repite el procedimiento descrito en el
ejemplo 1, utilizendo, en Iuger de é,é-bis(metiltio)-
~2~clanocacrilonitrilo, una cantidad equivalente de

3,3-bis(metiltio)-2~Ffenilsulfonil-acrilonitrilo y mante-
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niendo la mezola bajo reflujo Aurante 34 horas. Se ob =
tiena 2-benzoxazoliniliden-fonilsulfonilacetonitrilo de
punto de fusiﬁq 2152-217,52C (en etanol).

El 3,3-bis(metiltio)-2~fenilsulfonilacriloni-
trilo utilizado como material de partida puede prepa -
rargse oomo gigue @

Se ingtilan a 252 ¢ y al mismo tlempo que se
agita 15,2 g (0,2 M) de disulfuro de oarbono & una so-
lucibn de 16,0 g (0,4 M) de hidrdxido sddico y 36,2 g
(0,2 M) de fenilsulfonilacetonitrilo., Despuds de vigo -
rosa agltacién durante 3 horas se instilan, durante un
poriodo de 1 hora y medie y a 10°-152C, 55,5 g (0,44 M)
de sulfato de dimetilo. Se separen los oristales por
f£iltracibn bajo succibén, se lavan con agua y por Qlti-
mo oon ung pequeile cantldad de etanol y luego se secan,
Se obtiene 3,é-bis(metiltio)-a»fonilsulfonnacriloni -
trilo de punto de fus?én 99-101¢ ¢, En cloruro de me -
tileno/hexano el punto de fusidn es de 108¢-11020,

EJEMPIO 6
Se repite el procedimiento descrito en el
ejemplo 1 utilizando en lugar de 3,3-bis(metiltio)-2-
~clanoacrilonitrilo, una ocantidaed cquivalente de 3,5-
bis(metiltio)-2-benzoilacrilonitrile y manteniendo la
mezela bajo reflujo duranfe 2 horag. Se obtiene 2-ben~
zoxazoliniliden-benzoilacetonitrilo de punto de fusién
207-2082C (en metanol).
EJEMPIO 7
Se repite el procedimientq descrito en el

ejemplo 1 utilizando, en lugar de 3,3-bis(metiltio)-
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-2-olancaorilonitrilo, una cantidad equivalente de 3,3-
bis(metiltio)-2-ciancacrilamide y manteniendo la mezcla
bajo reflujo durante 12 horas. Se obtiene amida de Adci -
do 2-benzoxazoliniliden-cianoacético de punto de fusidn
220-222¢C (descomposicién) (en metanol).
BJEMPLO 8

Se repite el procedimlientc descrito en el
ejemplo 1, utilizando en lugar de 3;3-bis(metiltio)-
-2-~-clano-acrilonitrilo. una cantidad equivalente de
3, 3-bis(metiltio)-2~ciancacrilanilida y manteniendo la
mezela bajo reflujo durante 9 horas., Se evapora la mez-
cla hasta sequedad en vacio, ge disuelve en 200 cc
de metanol y se cellenta hasts ebullicidn durante 3
horas més. Se obtiene anilida de Acido 2-benzoxazolini-
1liden olancacético de punto de fusidn 2312-2332 C (en
metanol).

EJEMPIO 9

Se disuelven 9,15 g (0,05 M) de 2-benzoxazo-
liniliden-malonitrilo y 16,0 g (0,4 M) de hidrdxido sb-
dico en 500 cc de agua. Se lleva la solucidn a 5¢ C
mientras se agita y, durante un périodo de una hora, ge
ingtilan 25,2 g (0,2 M) de sulfato de dimetilo. Se se -
paran los cristales por filtracidén bajo succidn, se la-
ven con ague y se secen,

Se obtiene 3-metil~benzoxezoliniliden-maloni-.
trilo de punto de fusibén 1982-2002(C.

~ EJENMPIO 10 _
Se disuelven 1,8 g (0,01 M) de 2-benzoxa;o -
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1iniliden-malonitrilo y 0,4 g (0,01 M) de hidrdxido s ~
dico en 35 oc de una mezcla do metanol/agua (631), neutra
lizada con un pequefio exceso de 2-benzoxazoliniliden-ma-
1onitrilo. se gepara por filtracibdn el material de parti-
da no disuelto y se evapora la solucidén limpida hasta
sequedad en vacio.

Se obtiene sal sddica de 2-benzoxazoliniliden-
malonitrilo en forma de un polvo incoloro (punto de fu -
sién 3 3002 ¢) que tiene muy bucna solubilidaed en agua

¥ en metanol,

EJEMPIO 11
Se repite el procedimiento degcrito en el
ejemplo 10 utilizaendo, en lugar de hidrdéxido sbédico,
ung cantidad equivalente de hidroxido potdsico en
agua & 602 C, Se obtiene sal potdsica dc 2-benzoxazoli-

niliden~malenitrilo de punto de fusidn » 30020,

EJRMPIO 12

Se replte el procedimiento descrito en el
ejemplo 10 utilizando, oomo base, una cantidad equiva -
lente de una solucidn acuosa de amoniaco en metanocl, Se
evapore la solucidn, se disuelve el residuo en 20 oc de
metanol y se trata con 100 occ de benceno, Se geparan por
filtracidn los cristales bajo succién, se lavan con ben-
ceno y se secan, Se obtiene sal amdnica de 2-benzoxazo ~
1liniliden-malonitrilo de punto de fusibn 240-2752 ¢
(descomposiocidn) que resulta menos soluble en agua quo
las sales previamente descrltas, pero posee una buena

solubilidad sn metanol,
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Se repite el procedimiento descrito en el ejem -~
plo 10 utilizando, como base, una cantidad equivalente do
trietanolanina en 30 cc de metanol, Al cabo de varios dias
solidifica el acoite viscoso asi obtenido. Se forma una
pasta con la mase cristalina y 50 cc de éter, se separan
los cristaleos por filtraeién bajo sucecidn, se lavan oon
éter v sc secan. So obticne sal triotanolaménica de 2-ben-
zoxazolinilideh-malonitrilo de punto de fusién 972-1002C,

ETRMPI0 14

8¢ repite 6l procedimionto descrito en el ejem -
plo 10 utilizando, como base, una cantidad equivalente de
trietilamina en 30 cc de metanol, 3c obtiene sal trietil-
andnica de 2-benzoxazoliniliden-malonitrilo en forma de un
aceits viscosn (ni? = 1,5772) que no so pudo cristalizar,

BJEMPIO_15
Se repitec ¢l proccdimiento degerito en el ejemplo 10 uti-
1izando. como base, una cantidad cquivalente de ciclohe -
x11-(3,7-dimetil-octil)~metilamina en 80 cc de metanol. Se
obtiene sal cilclohexil-(3,7-dimetil-octil)-metilaménica
de 2-benzoxazoliniliden-malonitrilo en forma de un aceito
viscoso que resulta solo ligeramonte soluble en ggua, pero
que tiene buena solubilidad en motanol al 50%.

EJEMPIO 16

Se repite el procedimiento descrito en el ejem~
plo 1 utilizando, en lugar de 3,3-bis(metiltio)-2-ciancacri
lonitrilo, una cantidad equivalente de éster fenilico de
dcido 3,3-~bis(metiltio)-2-ciancacrilico en etanol. Se ob~

tiene &stor fenilico de Acido 2-benzoxazoliniliden~ciano-
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scético de punto de fusidn 2362-2372C (descomposiciém)
(en acetona).

El éoter fenilico de dcido 3,3-bis(metiltio)-2-ciang
sorilico utilizado como material de partide puede preparar
se de modo anflogo al descrito on el ejemplo 4, Como disol
vente se utiliza 1,2-dimetoxietanc. Después de completada
la reaccidn se separa por destilacién el disolvente en ve-
cios se disuelve el residuo en 500cc de cloruro de metile-
no y se sacude cuatro veces con 500cc de agua cada vez.
Despuds del secado de la fase de cloruro de metileno so-
bre sulfato sbédico y de destilar el disolvente se obtiene,
como producto bruto, bster fenilico de 4cido 3,3-bis(me-
tiltio)-2-cianocacrilico que se purifice mediante cristgli
zacidn: p., f. 750-762C [en cloruro de metileno/hexeno(1:3)].

EIBNPIO 17

Se repite el procedimionto desgcrito en el ejem-
plo 1, utilizando, en lugar de 3,3-bis(metiltio)-2-ciano-
~acrilonitrilo, une centidad equivalente de éster ciclohe
xilico de doido 3, 3-bis(metiltio)-2-cianocacrilico en 100cec
de sulféxido de dimetilo y manteniendo la reaceién duren- |
te 12 horas a 1302C. Se vierte la mezcla en 500 cc de agua
y 88 extrae cuatro veces con 200 cc de éter cada vesz.
Se lavan los extractos etéreos combinados con agua, se
gecan sobre sulfato sbdico y se evaporan, Se obtiene s~
ter ciclohexilico de dcido 2-benzoxezoliniliden-cianoach
tico de punto de fusidn 1432-1459C [en acetato de etilo/
dter (1:3)].

El éster ciclohexilico de deido 3.3~bis(metil—

tio)-2~cianoacrilico utilizado como material de partida
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1

se prepara de modo andlogo al descrito en el ejemplo 4.
El producto bruto se fracciona en vacio. Se obtiene el pro
ducto en forma de un aceite viscoso de punto de ebulli -
cidn 1572-1592C/0,04 Torr.

BIBMPIO 18

Se repite el procedimiento descrito en el ejem-
plo 1 utilizando, en lugar de 3,S—bis(metiltio)—zmeiano -
acrilonitrilo; una cantidad equivalente de é&ster alilico
de Acido 3,3~bis(metiltio)-z—cianoacrilioo en 100 cc de
alcohol alilico y manteniendo la mezcla bajo reflujo duran-
%o 7 horas. Se obtiene &ster alilico de Acido 2-benzoxazo-
1liniliden-cianoancético de punto de fusidn 1812-1832C (en
acetato de etilo).

El 8ster alilico de écido 3,3-bis(metiltio)-2-
cianoscrilico wtilizedo como material de partida se prepa-
re, de modo andlogo al descrito en el ejomplo 4, El produc~
© bruto se fracociona en vacio. Se obtiene el producto en
forma de un acelte viscoso; punto deAebullicién 12591322
C/0,04 Torr; punto de fusién 369-37,590.

EJEMPIO 19

Se replte ol procedimiento descrito en el ejem-
plo 1 utilizando, en lugar de 3y3-bis(metiltio)-2-cianoa-
erilonitrilo, una cantidad equivalente de éster propargi-
lico de &cido 3,5~bis(metiltio)~2~cianoacrilico en 100 oe
de alcohol propargllico y manteniendo la mezcla bajo re-
flujo durante 2 horas. Se obtiene éster propargilico de
decido 2-benzoxazoliniliden-cianoacédtico de punto de fu -
sidn 258¢-2599C (descomposicién) (en acetona).

Tl bster propargilico de Acido 3,3~bis(metil -
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ti0)~2-ciancacrilico utilizedo como matorial de partida

se prepare de modo andlogo al descrito en el ejemplo 4.

En calidad de disolvente se utilize 1,2-dimetexictanc.

Despuds de completade la reaccidn sc scpara por destila -
5. cidn el disolvente en vaclo, se disuelve el residuo en 500

oc de cloruro de metileno y so sacudc cwatro veces con 500

cc de agua cada vez. El producto bruto obtenido despubs

de secar la fasc orgénica sobre sulfato sddico y de desti-

lar el disolvente se purifica mediantc cristalizacidn;

10. punto de fusibn 77-792C [en olorurc de metileno/hexano
(1:3)1,
EJEMPIO 20

Se repite el procedimiento descrito en el ejoem-
plo 1 utilizando, en lugar de 3,3-bis{metiltio)-2-ciancacri
15. lonitrilo, una cantidad equivalente de morfolida de Acido
3y 3-bis(metiltio)-2-cianoacrilico y manteniendo la mezcla
bajo reflujo durante 24 horas. Se obtienc morfolida de
dcido 2~benzoxezcliniliden—cianoacético de punto de fu ~
gién 217-2192C (en etanol).
20, Ie morfolida de Acido 33-bis(metiltio)-2-ciano-
acrilico utilizada como material de partida se prepara
de modo andlogo al descrito en el ejemplo 4. En calidad
de disolvente se utiliza 1,2-dimetoxieteno. Después de
completada la reaccidén se separe por destilacidn el disol-
25. vente en vaclo, se disuelve el residuo em 500 cc de clo-
ruro de metileno y se agita cuatro veces con 500 cec de
egua cada vez.El producto bruto obtenido después de secar
la fese orgénica y destilar el disolvente se purifica me-

diante cromatografia sobre gel de silice. El producto
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se obtlene en forma de un aceitc que solidifica en crista-
les despuds de permenecer en reposo dursnte wn tiempo con-
giderable; punto de fusidn 559-57¢Q,
' EJEMPIO 21
5. So repite el procedimiento descrito en el sjem -
plo 1 utilizando, en lugar de 3,3-bis(metiltio)-2-ciano -
acrilonitrilo, una cantidad equivalente de 3,3—bis(meti1~
tio)-2~ciano~N~ciclohexil-acrilamida y manteniendo la moz-
cla bajo reflujo durante 12 horas. Se¢ obtiene N-ciclohexil-
10, amida de 4cido 2-benzoxazoliniliden~2-cianoacético de pun~
to de fusidén 18§9~187QC (en acetato de otilo). .
La 3,3~bis(metiltio)-2-ciano-N-ciclohexil-acri-
lamidg utilizada como material de partida se prepara de
modo anbélogo al descrito en el ejomplo 4. En calidad de
15, disolvente se utiliza 1,2-dimetoxictano. Despuds de com —
pletada la reaccidn, se separa por destilacidn el disol -
vente, se disuelve el residuo en 500 cc de cloruro de me-
tileno y se sacude cinco veces con 500 cc de agua cada vez,
El producto bruto obtenido despuds de seccar la fase orgh-
20, nice y degtilar el disolvente,_se purifica mediante cris-

talizacién; punto de fusién 1032-1052C (en acetato de oti

lo).
EJEMPIO 22
| Se repite el procedimignto descrito en el ejem-
25. plo 1 utilizando, en lugar de 3,y3~bis(metiltio)-2-ciano—

acrilonitrilo, una cantidad equivalente de 3s3-bis(metil-
t10)~2~ciano-N,N~-dimetilacrilamida y manteniendo la mez -
cla bajo reflujo durante 12 horas. Se obtiene NyN-dimetil-

amida de &cido 2~benzoxazoliniliden-ciancacético de punto
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de fusidn 1962C (en acetato fe etilo).

Ia 3, 3-bis(metiltio)~2~ciano-H,N-dimetil-acrila
mida utilizada como meterial de partida se prepara de modo
andlogo al descrito en el ejemplo 4. Pn calidad de disol-
vense se utiliza 1,2-dimetoxietanc. Después de completada
la reaccidén se separa por destilacidén el disolvente, se di
suelve el residuo en 500cc de cloruro de metileno y me sacu
de cuatro veces con 500cc de agua cada vez.El producte bru
to obtenido después de secar la fasc orgénica y destilar
el disolvente se purifica mediante cromatografis sobre gel
de silice. Bl producto se obtiene en forma de un aceite
que solidifica on cristales después de permanecer en repo
go durante un tiempo considerable; punto de fusidn 45-4690,

BIENPIO 23

) Se repite el procedimiento descrito en el ejem-
plo 1 utilizmando, en luger de 3, 3~bis(metiltio)-2-ciano-
~aerilonitrilo, una cantidad equivalente de 3,3-bis(metil
t10)~2~ciano~l--propil-acrilanide y menteniendo la mezcla
bajo reflujo durante 12 horas. Se¢ obtiene N-propilamina de
dcido 2-benzoxazoliniliden-cianoacético de punto de fusidn
215-2202C (en acetato de etilo). '

Ia 3,3-bis(metiltio)-2~ciano-N~propil-acrilaml
de wtilizeda como materiel de partida se prepars de modo
anédlogo al descrito en el ejemplo 4. In calidad de disol~
vente se utilize 1,2-dimetoxietano. Degpuds de completada
la reaccidén se separa por destilacidn el disolvente, se
disuelve el residuo en 500 cc de cloruro de metileno y se
sacude cuatro veces con 500 cc de agua cada vez. Despuds

de gecar la fase orgénica y destilar ¢l disolvente so ob-
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tiene el producto bruto que se purifica medlante cristali-~ .
zacibn punto do fusidn 652-662C (en amcetato. de etilo/he-

xano).

NOTA

Descrito el objeto del presente invento, se
declaran nuevas y de propia invencitn las siguientes rei-
vindicaciones, como div;sionales de la solicitud de paten-
to do invencién ne 435,832 do fecha 21 do Marzo de 1975,
con prioridad de la solicitud de patente suize ne 4038/74
del 22 de narzo de 1974,

1. Un procedimiento para la preparacién de de-

rivados de benzoxazolina, de la f£érnula gonersal I

R
R Ve
)\ % ,
N0 ¢ (1)
Rg TNCN

en la que
Ry R2 representan, cada uno, un dtomo de hidrége-

no o un grupo fenilico,

R3 represente un grupo ciano, un grupo R5OCO
en donde R5 reprqscnta un grupo alquilicg
inferior (Clnce), cicloalquilico (03"06)?
alquenilioq (cz-cg), alqui@ilico (02"08)’
o fenflico, un grupo RSSOZ’ en donde Rg

representa un grupo alquilico inferior
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(Cl~08), cicloalquilico (C3b06) o fenilico,
un grupo (R7)(R8)NCO en donde R; y Rg re-
presentan, cada uno un étomo de hidrdégeno
0 un grupo alquilico inferior (61-04),
cicloalquilico (03—06) alquenilico (02~C4) )
fenilico o R7 v R8 junto con el dtomo de ni-
trégeno al que estén enlazados representen un
anillo de 3 a 7 miembros'que puede contener
un heterodtono adicional, o un grupo RyCO en
donde R9 representa un grupo alquilico in-
ferior (01—04), cicloalquilico (03~06) o fe~
nilico y
R, ropresenta un dtomo de hidpdgeno 0 un grupo
alquilico inferiorV(cl-c4), ]
¥ sus sales, caracterizado porgquec en su realizacién com-
prende las siguientes etapas:
&) hacer reaccionar un 2-griino-fenol de la fér-
nula general

R
1
NH,

(11)
OH
o)

en la que

Rl ¥ Ry tienon el significado expuesto en esta rei-

vindicacidn ,

con un 3;3—bis(alquiltio)aorilonitrilo de la férnula gene-
ral
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Ro~S 73
H (111)
Rll—s CN
en la gue

R3 tlene el significado expuesto en esta rei-
vindicacidn. ¥
Rlo Ng Rll representan, cada’uno, un grupo de alguilo
inferior (C1=C4) ,
b) someter a alguilacién inferior un compuesto

obtenido en la etapa anterior de la férmula Ia

N-H

R 7 (Ia)
o-’izfc:f 3
R CN

en la que
Ry, R2 y R3 tlenen el significado expuesto en osta
reivindicacidn,
o su tauwtdénero,
vy, si se deseca,
¢) convertir finalnente un compuesto acidico de la

férnula I obtenido antos en una sal con una base.

2, Un procodiniento, de confornidad con la
reivindicacidén 1, caracterizado porgque se utiliza un nate-
rial de partida de la férmule II o Ia en donde Rl N R2 ro-

presontan, cada uno, un dtono dc hidrégono,
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3, Un procodimiento; de conformidad con la
reivindicacidn 1 o la reivindicacidén 2, caracterizado por—
que se utilize un naterial de partida de la férmule III
en donde R3 representa un grupo ciano.

4, Un procedimiento, de confornidad con la
rgivindiéaoién 1, la reivindicacidén 2 o la reivindicacién
3, caracterizado porque sc¢ utiliza hidréxido sédico coro
la base para la formacién de la sal,

5. Un procedimiento, de confornidad con la
reivindicacidén 1, la reivindicacién 2 o la reivindicacién
3, caracterizado porque se utiliza hidréxido potdsico coro
la bage para la formacidn de la sal,

6. Un proccdiniento, de conformidad con la
reivindicacién 1, la roivindicacidén 2 o la reivindica-
cién 3, caractorizado porque se utiliza amoniaco cono
bage para la fornacién de la sal,

7. Un procedimiento para la preparceién de
derivados de benzoxazolina,

Segin se describe y reivindica eﬁ la presente
neaoria descriptiva gue congta de 37 hojas foliadas y

escritas a mdquina por una sola cara,

Madrid,

Pelo

Flrmado: JOSE L. MORA
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